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Sommaire
Ce memoire traite de la mise en place d ’une experience de fabrication 
de nouveaux materiaux pour l’optique non lineaire par orientation toute op- 
tique. Des polymeres cristaux liquides presentant un groupement azobenzene 
congus par des chercheurs du departement de chimie sont deposes sous forme 
de couches sur des lamelles de microscope et exposes a une superposition cohe- 
rente d ’impulsions laser fondamentales et doublees dans le but d’orienter des 
chromophores azobenzeniques.
Le but de cette orientation est de creer une non-linearite optique macro- 
scopique afin de concevoir de nouveaux materiaux pour l’optique non lineaire. 
On cherche a comprendre le mecanisme physicochimique par lequel s’inscrit 
cette orientation et a le mettre en Evidence experimentalement. Le travail rea­
lise dans le laboratoire de spectroscopie femtoseconde a et6 la creation d ’un 
modele qualitatif d ’orientation optique puis la mise en place d ’un montage 
interferometrique afin de l’observer. Dans le regime femtoseconde, aucun ef- 
fet d ’orientation optique n’a ete observe en raison de la difficulty de l’expe- 
rience. Un montage inferometrique a ensuite ete monte dans le laboratoire du 
Pr. Patrick Ayotte et plusieurs observations experimentales ont permis d ’ar- 
river a la conclusion que l’orientation optique avait bien ete realisee. Lors de 
la conclusion, le module qualitatif et les diverses observations experimentales 
sont recapitulees. Une voie d ’extension de ce module qualitatif vers un mo­
dele quantitatif est egalement proposee. Enfin, l’annexe detaille le calcul des 
angles d ’accord de phase pour le melange et la somme de frequences qui ont ete 
utiles pour mener a bien le travail experimental. Un schema d ’un Mach-Zender 
equilibre est egalement disponible en annexe.
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Introduction
L’orientation toute optique est une methode recente d ’ecriture d’une non- 
linearite du second ordre dans un milieu initialement isotrope. Si les proprie­
t y  non lineaires optiques sont bien connues pour des materiaux tel que le 
quartz cristallin, et ce depuis la premiere experience de doublage de frequence 
(conversion de la lumiere infrarouge issue d’un YAG a une longueur d ’onde de 
1064 nm vers le visible a 532 nm) effectuee dans les annees soixante, l’utilisa- 
tion de la lumiere afin d ’exalter la non-linearite macroscopique de materiaux 
amorphes constitues d ’unites non lineaires n’a ete introduite pour la premiere 
fois que par Charra et al. [1]. Ce sont neanmoins les experiences de Oster- 
berg et al. [2] et celles de Stolen et al. [3] qui ont ouvert la voie a de telles 
experiences. Elies consistaient a observer un signal de seconde harmonique 
dans des fibres optiques edairees par de la lumiere infrarouge issue d ’un laser 
YAG ou par superposition de l’infrarouge et de l’onde doubiee. Cet effet est 
traditionnellement attribue a une moyenne temporelle non nulle du cube du 
champ electrique. Dans la description de Stolen et Tom [3], ainsi que celle de 
Zel’dovich [4, 5, 6], la non-linearite du second ordre inscrite dans le materiau 
est traitee comme une perturbation provoquee par la superposition coherente 
des ondes fondamentales et doublees par un mecanisme de conjuguaison de 
phase selon liquation  [4] :
<L^2)(r, z) ~  E \ ( r ) z)El(r,  z) e xp ( - iAk .r )  +  E l2(f, z )E2(r, z) exp(iAk.r),
dans laquelle ki, /c_2 sont les vecteurs d ’ondes fondamental et double, le 
signe moins dans le vecteur d ’onde double provient de la conjuguaison de 
phase, Ak = — 2/ci est le disaccord de vecteur d’onde, E ^ r ,  z), E 2(r,z)
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sont les champs electriques fondamental et double. Le dispositif experimental 
utilise par Zel’dovich et Kapitskii [4] pour demontrer la validity du module a 
conjuguaison de phase consistait a coupler deux ondes dans une fibre : une 
fondamentale, une de seconde harmonique de telle sorte a ce que l’onde fon- 
damentale soit couplee dans la direction de l’axe de la fibre et que la seconde 
harmonique soit couplee avec un angle variable. Apres illumination de la fibre 
par les deux ondes simultanement puis application de l’onde fondamentale 
seule, la seconde harmonique apparaissait dans la direction de l’onde conju- 
guee.
Charra et al. traitent le probleme differemment en expliquant le phenomene 
d ’inscription d ’une non-linearite par deux processus physiques tout en clari- 
fiant la realisation de la condition d’accord de phase [7, 8, 9]. La creation d ’un 
reseau dans le materiau est attribute a des processus de melange a plusieurs 
ondes par superposition de deux faisceaux coherents dans un materiau non li­
neaire. En considerant la superposition de deux ondes coherentes de frequences 
uii et to2 et de vecteur d ’onde k\ et k2 et en supposant que la perturbation d ’in- 
dice de refraction est proportionnelle a l’intensite resultante conformement a 
un effet non lineaire du troisieme ordre, ils arrivent a la conclusion que le reseau 
d ’indice inscrit ne contient que les frequences spatiales ± (k i  — k2). Un vecteur 
d ’onde est une frequence spatiale car si une longueur d ’onde est homogene a 
une longueur du point de vue dimensionnelle, un vecteur d ’onde represente 
bien une frequence spatiale puisqu’il est & l’espace ce que la frequence est a la 
periode. II comporte cependant deux informations supplementaires qui sont la 
direction et le sens de propagation. Charra et al. supposant que la perturbation 
d ’indice est proportionnelle & l’intensite resultante, le profil d ’indice optique 
inscrit dans le materiau contient une modulation en cos((£i — k2).f).  Cette mo­
dulation ne comporte que les frequences spatiales ±(&i — k2). Par consequent, 
un faisceau de lecture de frequence oj2 et de vecteur d ’onde kz ne peut etre dif- 
fracte que dans les directions de k3 ±  (/cx — k2). En supposant une perturbation 
d’indice proportionnelle au carre de l’intensite, ce qui correspond a un effet non 
lineaire du cinquieme ordre, la figure de diffraction du reseau par le faisceau 
de lecture ks ne contient que les ordres ±(Aq — k2), ±2(/ci — k2), k3 ±  (ki — k2), 
k3 ±  2(ki — k2). Par consequent, on peut determiner l’ordre du phenomeme en 
comptabilisant le nombre d ’ordre de diffraction. Ces considerations issues de
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
la revue de litterature sont importantes pour la mise en place d ’un systeme de 
detection. En effet, elles montrent que le signal optique diffracte par le reseau 
inscrit n ’est pas necessairement dans la direction du faisceau de lecture. II 
faut done utiliser un systeme de detection qui puisse collecter le signal quelle 
que soit sa direction et eventuellement a differentes frequences pour mettre 
en evidence des effets non lineaires de differents ordres. La these de Sebas- 
tien Bidault [10] contient des indications qui vont dans le sens de Putilisation 
d’une optique de collection (un montage optique capable de detecter le signal 
de seconde harmonique quelle que soit la direction dans laquelle il apparait) 
au lieu d ’une optique de collimation (montage qui ne recupere que des rayons 
paralleles a une direction donnee) dans le cas d ’une focalisation des impulsions 
d ’ecriture. L’efficacite de l’inscription d ’une non-linearite dans des polymeres 
dopes a l’azobenzene par superposition coherente d ’impulsions fondamentales 
et doublees a ete demontree par Fiorinni et al. [11] - La revolution de l’orienta- 
tion toute optique est la realisation de reseau de susceptibilite non lineaire avec 
auto-accord de phase sur de grandes distances de propagation. L’auto-accord 
de phase designe la propriete selon laquelle les champs de seconde harmonique 
rayonnes en tous les points du materiau interferent constructivement a la sor­
tie de l’echantillon. On peut realiser cette condition de deux manieres : soit 
en agissant sur la refraction des ondes fondamentale et doublee ce qui est fait 
lors du doublage ou de la somme de frequences, soit en modulant spatialement 
la susceptibilite dans le materiau, ce qui est fait dans le cas de l’orientation 
optique. Le mecanisme physique qui sous-tend le phenomene de l’orientation 
optique vu a l’echelle microscopique est la redistribution angulaire des dipoles 
moleculaires qui aboutit a un brulage de trou orientationnel et a l’appari- 
tion d’une orientation nette et non centrosymmetrique [12, 13]. Le brulage de 
trou orientationnel designe l’apparition d ’un trou dans la density de probabi­
lity angulaire qui decrit l’orientation des dipoles. Autrement dit, les dipoles 
quittent une certaine classe angulaire d ’orientation (celle du trou) pour aller 
se positionner a une orientation specifique. Des cycles de photoisomerisations 
Trans  — C is — Trans  des azobenzenes participent a cette orientation collec­
tive. Lorsque l’excitation fondamentale est resonnante, il devient cependant 
difficile d ’extraire les signaux optiques non lineaire d ’echantillons epais du fait 
de l’absorption. On ne peut plus alors beneficier des avantages de l’auto-accord
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de phase. L’orientation optique a l’aide de processus multi-photoniques reson- 
nants laisse neanmoins entrevoir la possibility de realiser des materiaux a forte 
non linearite optique en volume qui permettent tout de rrieme l’extraction de 
signaux importants pour des echantillons epais [14, 15, 16, 17]. Les premieres 
experiences d’ecriture d ’une susceptibilite non lineaire dans des polymeres or- 
ganiques ont ete effectuees sur des polymethacrylates (PMMA) dans lesquelles 
le motif «Disperse Red 1» etait greffe. Elies furent realisees dans les premiers 
temps a l’aide de laser YAG. Pour des impulsions nanosecondes, les temps 
caracteristiques d ’ecriture indiques dans la litterature sont de l’ordre de la mi­
nute a l’heure. La mesure precise des susceptibilites non lineaires est d ’une tres 
grande difficulty comme l’ont fait remarquer Herman et Hayden [18]. L’absorp- 
tion des couches et leurs epaisseurs sont difficilement mesurables de maniere 
exacte. Par ailleurs des effets d ’interferences a ondes multiples compliquent 
l’extraction exacte des parametres cles. Ces difficultes peuvent etre surmon- 
tyes a l’aide de la technique des franges de Maker pour la mesure precise des 
coefficients non lineaires. L’objectif du projet n’est nyanmoins pas d’arriver 
a une prycision absolue sur les susceptibilites non lineaires des couches orien- 
tees, mais de realiser des mesures comparatives sur une serie de polymeres.
II a fallu d ’abord comprendre la physique de l’orientation optique a l’aide 
d ’un modele, ensuite essayer de la mettre en yvidence experimentalement. 
Apres une revue de litterature pertinente en relation avec la thematique de 
recherche, un modyle est crye afin de comprendre la physique de l’orientation 
optique. Le probleme de recherche est pose au cours du premier chapitre dans 
son contexte spyrifique. Les polymeres a l’etude et les methodes avec lesquelles 
ils sont caracterisys sont dycrits. Les spectres des polymeres sont ensuite inter- 
pretes, ce qui donne lieu a la formulation de quelques hypotheses necessaries 
a la construction d’un modyle d’orientation optique dans le regime femtose­
conde. Les cas de l’orientation optique a un photon puis deux et trois photons 
coherents sont traites successivement. Le modele et la revue de litterature 
servent de guide a l’yiaboration d ’un dispositif experimental. Le second cha­
pitre decrit la methodologie experimentale tout en donnant lieu a une analyse 
des paramytres physiques pertinents et a la description d’une procedure ex­
perimentale. En raison de la complexity de l’experience, l’orientation optique
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
n’a pu etre demontree dans le regime femtoseconde. Le chapitre trois decrit le 
travail effectue dans le laboratoire de Patrick Ayotte en regime nanoseconde 
et les resultats obtenus.
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Chapitre 1 
Fabrication de m ateriaux a forte 
non-linearite optique
1.1 Les polym eres cristaux liquides et l’op­
tique non lineaire
Les polymeres etudies sont des polymethacrylates a chaines pendantes a 
deux motifs (Fig. 1.1.1, p. 7) (copolym&res). Ce sont de longues chaines prin- 
cipales qui comportent des chaines pendantes a base d ’unites non lineaires 
azobenzeniques (Fig. 1.3.1, p. 12). Ces polymeres peuvent exister dans dif- 
ferentes mesophases avec des ordres orientationnels et positionnels evoluant 
en fonction de la temperature. Nos collaborateurs chimistes sont capables de 
controler la proportion de chacun des motifs et de jouer sur la longueur des 
espaceurs, c’est a dire de modifier la distance entres les points d ’ancrage des 
chaines pendantes a la chaine principale, ce qui permet de concevoir des po­
lymeres dont les temperatures de transitions des differentes mesophases et la 
mobilite des chaines pendantes sont ajustables.
Les motifs qui constituent les chaines pendantes sont des derives du chro- 
mophore «Disperse Red 1» et sont a l’origine de la non-linearite optique des 
polymeres a l’echelle microscopique. Dans chacun d ’eux, la non-linearite est 
augmentee par l’alternance de liaisons it  —  a  — n  qui permet un transfert de 
charge par mesomerie electronique entre deux groupements donneur et ac- 
cepteur d’electrons, ce qui correspond a un effet «push-pull» (Fig. 1.3.1, p.
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
F i g .  1.1.1 -  Polymeres PDR1-A et PXMAN : longues macromolecules consti­
tutes de chaines principales auquelles sont arrimees des chaines pendantes qui 
sont les motifs. X est le nombre d ’espaceurs entre les chaines pendantes et la 
chaine principale.
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12). En effet, pax leur forme allongee, les motifs azobenzeniques permettent 
aux electrons excites par une onde optique incidente de se delocaliser sur une 
distance importante. Cette grande amplitude d’oscillation, ainsi que la pre­
sence de groupes donneurs et accepteurs d ’electrons substitute a chacune des 
extremites des chromophores azobenzeniques a l’origine d ’une dissymetrie du 
potentiel dans lequel se deplacent les electrons, expliquent l’origine du com- 
portement non lineaire microscopique de ces groupements fonctionnels. Les 
electrons se comportent comme des oscillateurs forces qui evoluent dans un 
potentiel anharmonique en raison de la difference d ’electronegativite des sub- 
stituants donneurs et accepteurs. Ainsi, leur excitation par une onde optique 
a la frequence u> genere des harmoniques superieures.
La non-linearite optique d’une molecule individuelle est caracterisee par 
son hyperpolarisabilite non lineaire. Pour passer des proprietes optiques non 
lineaires microscopiques individuelles aux proprietes optiques non lineaires ma- 
croscopiques d ’une assem ble de molecules, on exploite le fait que la generation 
d’harmoniques est un effet coherent. Par consequent, pour que les ondes har­
moniques generees par chacune des molecules individuelles puissent interferer 
de maniere constructive, assurant une conversion non lineaire efficace, les dif- 
ferents dipoles doivent etre orientes dans la meme direction et respecter la 
condition d ’accord de phase (voir annexe). Le tenseur macroscopique de sus­
ceptibility non lineaire est dans ces conditions le resultat d ’une moyenne sur 
toutes les orientations possibles des hyperpolarisabilites moleculaires indivi­
duelles [19, 20, 21, 22], Par consequent, il ne peut y avoir une non-linearite 
optique macroscopique importante d ’un materiau a base de polymeres pour 
l’optique non lineaire que s’il existe une orientation preferentielle des grou­
pements non lineaires. Cette orientation preferentielle sera inscrite dans le 
materiau de notre etude par voie optique. Pour des polymeres qui ne pre- 
sentent que des phases amorphes, on peut augmenter la non-linearite optique 
en l’orientant, tandis que pour des polymeres qui presentent des phases cris- 
tallines liquides, on peut forcer les orientations des differents microdomaines 
a devenir identiques.
II existe plusieurs techniques d ’orientations rapportees dans la litterature. 
On peut se referer a un etat de l’art tres exhaustif sur les differentes tech­
nologies utilisees[23]. La methode la plus courante est l’orientation electrique
8
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assistee thermiquement. Elle consiste a chauffer un film de polymeres au dessus 
de sa temperature de transition vitreuse et a lui appliquer un champ electrique, 
puis a diminuer lentement la temperature. Differentes techniques sont utilisees 
pour realiser la condition d’accord de phase. On peut citer la realisation d’un 
micro patron a l’aide d ’une grille isolante entre le polymere et des electrodes 
d’orientation.
La methode toute optique, qui nous interesse, presente l’avantage de satis- 
faire automatiquement et in situ a la condition d ’accord de phase. Elle repose 
sur la superposition coherente dans le materiau d ’une impulsion lumineuse 
fondamentale a la frequence o j  et de sa seconde harmonique a la frequence 2l u . 
Cette superposition coherente a pour effet d’orienter les molecules de maniere 
collective. La centrosymetrie dans le materiau etant alors brisee par l’acqui- 
sition d’une orientation preferentielle pour les unites azobenzeniques, l’exis- 
tence d ’un tenseur de susceptibilite du second ordre non nul dans la couche de 
polymeres est autorisee. Un module d ’orientation optique base sur des equa­
tions aux debits et d ’inspiration semi-empirique est propose dans le cadre de 
mon travail. II permet une comprehension qualitative du phenomene. II peut 
etre etendu pour obtenir des donnees quantitatives comme ceci est decrit en 
conclusion. La section suivante decrit la caracterisation physicochimique des 
polymeres etudies. Le modele d ’orientation optique est ensuite presente en in- 
troduisant les hypotheses necessaires a sa construction et en s’attachant a les 
justifier autant que faire se peut.
1.2 Caracterisation physicochim ique des poly­
meres
Les proprietes physicochimiques d ’interet des polymeres sont mesurees a 
l’aide de differentes techniques. Les temperatures de transition des mesophases 
pour les differents polymeres cristaux liquides sont mesurees par calorimetrie 
differentielle a balayage (DSC). En dessous de la temperature de transition 
vitreuse, les polymeres sont en phase solide. Entre la temperature de transi­
tion vitreuse et la temperature d ’isotropisation, les polymeres sont en phase 
cristalline liquide. Au dessus de la temperature d’isotropisation, les polymeres
9
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T a b .  1.2.1 -  Recapitulatif des proprietes d ’interet pour les polymeres studies.
sont en phase liquide. Les masses molaires moyennes en poids et en nombres 
des differents polymeres synthetises, ainsi que les indices de polymolecularite 
correspondants (rapport entre les masses molaires maximales et moyennes) 
sont determinees par chromatographie a permeation de gel (GPC). Les frac­
tions molaires des chaines pendantes pour les polymeres a motifs hybrides 
sont deduites par integration des courbes de deplacement chimique de RMN 
(resonance magnetique nucleate).
•
PDR1-A est l’abreviation pour poly («Disperse Red 1») acrylate et cor­
respond a un polymdre pour lequel les chaines pendantes sont exclusivement 
constituees du motif 2 (Fig. 1.1.1, p. 7). P8MAN est l’abreviation pour le poly 
(4’- (8-methacryloxyalkylene) methylamino}-4-nitroazobenzene et correspond 
a un polymere avec des chaines pendantes a base du motif 1 (Fig. 1.1.1, p. 7). 
Le motif 2 favorise une phase amorphe tandis que le motif 1 favorise une phase 
cristalline liquide. La notation PXMAN designe un polymere a base du motif 
2 dont l’espaceur est environ de longueur X liaisons simples carbone carbone 
(Fig. 1.1.1, p. 7). En jouant sur la fraction molaire de chaque motif, on gen6re 
des polymeres avec des proprietes thermodynamiques interm ediates a celles 
des polymeres purs.
1.3 M odele microscopique de l’orientation op­
tique
Les polymeres £i l’etude peuvent etre vus comme de longues macromolecules 
comportant des chaines pendantes azobenzeniques (Fig. 1.1.1, p. 7). Ce sont
10
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ces chaines pendantes qui sont a proprement parler les unites a non-linearite 
optique qu’il faut orienter pour creer une non-linearite optique macroscopique 
collective. Chacune de ses unites peut §tre vue comme un axe long de delo­
calisation des electrons comportant de part et d ’autre des bras flexibles qui 
basculent lors d ’une photoisomerisation (Fig. 1.3.1, p. 12). Les unites non li­
neaires peuvent exister sous deux formes Trans  et C is selon que les bras se 
trouvent de part et d ’autres ou du meme cote de la double liaison (Fig. 1.3.2, 
p. 13), ces deux dernieres formes etant les deux stereoisomeres sous lesquels 
existent les unites non lineaires. Afin de simplifier la description physique de 
Faction de la lumiere sur les unites non lineaires, nous choisissons de les repre­
senter par des batons brises (Fig. 1.3.2, p. 13) distincts selon leur conformation 
en gardant a l’esprit que l’axe moyen de delocalisation des electrons n ’est pas 
represente par la ligne centrale. Cette derniere correspond a la direction de la 
composante principale du tenseur d ’hyperpolarisabile. Par ailleurs, la classe de 
symetrie des unites non lineaires est C ^ tV car il d ’agit de molecules en forme 
de batons brises. On restreint dans un premier temps l’etude a des champs 
optiques polarises lineairement. Dans le cas de l’absorption a un photon, il n ’y 
a qu’un champ, celui a la longeur d ’onde unique d ’orientation, qui est le pho­
ton fondamental. L’interaction des molecules avec ce photon unique polarise 
lineairement ne depend que de la variable 9 dans le cas de molecules en forme 
de batons brises ou de batonnets du groupe de symetrie Coo,v (Fig- 1.3.11, p. 
28). Par consequent, les probability d ’absorption des formes Trans  et C is ne 
dependent que de la variable 8.
Lorsque nous mesurons les spectres en transmission des polymeres PDR1- 
A (Fig. 1.3.3, p. 14), P8MAN (Fig. 1.3.4, p. 15), nous obtenons sensiblement 
les memes spectres. Ils consistent tous en une bande d ’absorption tres large. 
Pour les differents polymeres d ’etude, les largeurs a mi-hauteur des bandes 
d ’absorption sont semblables et les longueurs d ’ondes centrales tres voisines 
par rapport a la largeur de bande totale (Tab. 1.3.1 , p. 12).
On interprete cette bande d ’absorption autour de 480 nm, laquelle est 
caracteristique des azobenzenes, comme une signature d ’une transition entre 
un niveau fondamental et un continuum de niveaux excites. Cette transition
11
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
Axe moyen d'oscillation des electrons
FlG. 1.3.1 -  Representation chimique des unites non lineaires : chaque azoben- 
zene est une unite non lineaire. Les electrons sont delocalises le long d ’un axe 
moyen (fleche) et mis en mouvement par la lumiere avec presence de groupe 
donneurs et accepteurs a chaque extremite. L’6nergie communiquee par les 
photons a la molecule via les electrons peut lui permettre de changer de confi­
guration en basculant un bras de part et d ’autre de la double liaison (double 
trait). Lorsqu’un des bras bascule, l’unite subit un saut inertiel dans son refe- 
rentiel barycentrique. L’absorption est d ’autant plus facile que l’excitation des 
electrons se fait dans l’axe.
M o l6 c u l e s \ D o n n 6 e s  s p e c t r a l e s L o n g u e u r  d ’o n d e  c e n t r a l e L a r g e u r  & m i - h a u t e u r L o n g u e u r  d ’o n d e  f o n d a m e n t a l e
P D R 1 - A 4 7 0 n m 152nm 1410
P 8 M A N 494nm 15 6nm 1482
Ta b . 1.3.1 -  Grandeurs spectrales d’interet pour les polymeres d’etude.
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F ig . 1.3.2 -  Representation schematique des unites non lineaires en batons 
brises : la ligne brisee centrale est la composante principale du tenseur d ’hy- 
perpolarisabilite et les lignes laterales representent les positions relatives des 
groupements aromatiques pour chacun des stereoisomeres (Trans  ou C is ) 
consideres.
correspond a des cycles de photoisomerisations (passage de la forme Trans  a la 
forme Ci s) optiquement induits. Par ailleurs lorsque Ton compare la difference 
d’energie entre les azobenzenes en conformation Trans  et Cis, qui est de 
l’ordre de 30 kCal/mol, a Penergie d’un photon au maximum de la bande 
d’absorption exprimee dans la meme unite, on trouve que cette derniere est 
deux fois plus grande. En effet la longueur d ’onde moyenne du maximum de la 
bande d’absorption pour les differents polymeres est voisine de 480 nm, ce qui 
correspond a une energie de 2.6 eV ou 60 kCal/mol pour les photons. Cette 
difference nous permet de conclure que la photoisomerisation qui se produit 
au maximum de la bande d ’absorption se deroule avec un passage par un etat 
virtuel intermediaire plus haut en energie que la conformation Trans.  Par 
ailleurs, les formes Trans  et Cis  ont des etats excites distincts Trans* et 
Cis*. On utilise done un modele a quatres niveaux pour la suite de l’etude 
(Fig. 1.3.5, p. 17) [23]. Lorsqu’un photon de longueur d ’onde a l’interieur de la 
bande d’absorption d ’un polymere arrive sur une unite azobenzenique, il met 
en mouvement ses electrons. L’energie cinetique qu’ils acquierent est ensuite
13
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
Spectre en transmission PDR1-A
®ocrex>
Vwom
X I
<
0.22
0.2
0.18
0.16
0.14
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
300 350 400 500 600 650450 550 700
Longueur d’onde (nm)
F ig . 1.3.3 -  Spectre en transmission PDR1-A.
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Spectre en transmission P8MAN
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F ig . 1.3.4 -  Spectre en transmission P8MAN.
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restituee a la molecule qui subit une photoisomerisation. Ce schema reactionnel 
avec deux voies d ’excitation (Trans  —> Trans* —> C is et C is —> Cis* —> 
Trans ) est le point de depart de la modelisation de l’orientation optique a un 
photon et quatres niveaux.
Considerons un photon polarise rectilignement qui rencontre une unite azo- 
benzenique en conformation Trans  (Fig. 1.3.6 .a, p. 18). La fleche ondulee re­
presente un photon incident et la fleche droite la direction de polarisation de 
ce photon. L’angle 6 est Tangle entre la polarisation du photon incident (il 
n ’y a qu’un seul type de photon dans le modele a un photon) et la direction 
de la composante principale du tenseur d ’hyperpolarisabilite (ligne centrale du 
baton brise) que Ton suppose etre selon la meme direction que celle de la polari­
sation la plus absorbee dans le referentiel de la molecule (dipole de transition). 
Dans le cas ou les molecules qui ont la plus grande probability d ’absorption ne 
sont pas pas celles pour lesquelles les lignes brisees centrales sont paralleles a la 
direction de polarisation de la lumiere en raison d’un desalignement entre Taxe 
principal du tenseur d’hyperpolarisabilite et Taxe moleculaire qui correspond 
a la probability maximum d ’absorption du champ, un changement de variable 
(rotation dans le referentiel propre de la molecule) permet de se ramener au cas 
ou Torientation moleculaire (specifiee par les angles d ’Euler) qui correspond a 
un maximum de la probabilite d ’absorption est dans la direction de la compo­
sante principale du tenseur d ’hyperpolarisabilite. Ce changement de variable 
n ’affecte que la fonction qui d e a lt la probability angulaire d’absorption de la 
moiycule selon son orientation, cette fonction subissant la transformation in­
verse. Ceci nous ramyne ainsi au cas ou le dipole de transition et la composante 
principale du tenseur d’hyperpolarisabilite sont dans la meme direction. On 
restreint ygalement l’ytude a des polarisations lineaires des champs d ’orien- 
tation qui peuvent ytre paraliyies ou perpendiculaires de sorte que meme si 
une anisotropie est induite dans le matyriau (biryfringence) par orientation 
des unites moleculaires, les directions de polarisations des champs excitateurs 
restent les axes neutres qui sont alors transmis a l’interieur du matyriau sans 
modification de polarisation. On peut alors decrire Tinteraction entres les uni­
tes non lineaires et les champs excitateurs dans un ryfyrentiel qui est immobile 
(Fig. 1.3.11, p. 28). L’orientation des unites non lineaires est specifee par les
16
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Cis*
T rans*
Cis
Trans
F ig . 1.3.5 -  Module d ’orientation optique a quatre niveaux et un photon : 
les deux transitions de la forme Trans  & la forme Ci s et de la forme Ci s a 
Trans  sont a chaque fois decrites a un photon en passant par l’etat excite de 
la forme de depart consideree (Trans* et Cis*). Cette figure est inspiree d ’un 
etat de Part sur Porientation optique [23] dans lequel on trouve le diagramme 
a quatre niveaux . Le diagramme sert a etablir les equations devolution des 
populations angulaires.
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Fig. 1.3.6 -  Elements de modelisation de l’orientation optique : a) interaction 
entre un photon et une unite non lineaire de classe angulaire 6 b) probabilite 
geometrique d ’absorption des photons c) densite de probabilite angulaire d ’une 
distribution isotrope.
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coordonnees 9 et ip par rapport aux deux champs excitateurs dont les direc­
tions sont fixes. Lorsque la polarisation des photons est parallele a l’axe long 
(ligne centrale des batons brises), la mise en mouvement des electrons par le 
champ electrique est facilitee, tandis qu’il est beaucoup plus difficile pour des 
photons polarises perpendiculairement a l’axe long de mettre en mouvement 
les electrons (Fig. 1.3.6 .a, p. 18). On traduit ce concept par une probabilite 
geometrique d ’absorption des photons par les unites non lineaires, cette pro­
babilite etant donnee par la loi de Malus (Fig. 1.3.6.b, p 18). Autrement dit, 
chaque unite azobenzenique se comporte comme un polariseur vis-a-vis des 
photons. La suite des polynomes de Legendre Pn{x) qui sont une base ortho- 
normee (au sens du produit scalaire des integrates) de l’espace des fonctions 
continues definies sur [-1  ;1] et d ’int6 grale unite sont tres utiles pour etudier 
la probabilite d ’absorption. On peut en effet apres le changement de variable 
x = sin 9 developper une probabilite angulaire d’absorption quelconque (qui 
n ’est pas necessairement celle d ’un polariseur d ’ordre deux) en serie de puis- 
sance des polynomes de Legendre. Dans le cas d ’une dependance azimuthale 
de la probabilite d’absorption selon la variable <p, ce qui est le cas lorsque 
les deux champs d’orientation ont des polarisations perpendiculaires, c’est le 
developpement sur la base des harmoniques spheriques qui est utile. On peut 
predser que le peuplement angulaire de motecules en forme de batonnets de sy- 
metrie Coo^ peut etre decrit sur un demi-espace. Dans le cas d ’une probabilite 
d ’absorption qui ne depend pas de <p (orientation optique a un photon polarise 
lineairement pour des molecules en formes de batonnets), on peut decrire le 
peuplement angulaire des azobenzenes par une densite de probabilite angu­
laire de la variable 9 sur un intervalle de longueur 7r (Fig. 1.3.6.C, p. 18) car la 
transformation 9 — > 9 +  ir correspond a la meme orientation de la molecule. 
Ainsi une repartition isotrope correspond a une densite de probabilite angu­
laire de hauteur ^(Fig. 1.3.6.C, p. 18). Etudions maintenant le cas d’un photon 
qui rencontre une unite non lineaire optique et realise une photoisomerisation.
Dans le cas d ’une photoisomerisation Trans  — ► C is pendant laquelle une 
unite non lineaire passe de la forme Trans  a la forme Ci s sous l’action d’un 
photon, les deux sauts inertiels subis par l’unite non lineaire sont de meme sens 
pour les deux possibility de basculement de bras, alors que dans le cas d ’une
19
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Rotation
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F ig . 1.3.7 -  Diagramme inertiel des photoisomerisations selon les quatre 
possibility de basculements : un photon peut induire une photoisomerisation 
d’une unite non lineaire initialement en configuration Cis  (moitie droite du 
diagramme) qui va se retrouver dans la configuration opposee Trans  ou d’une 
unite initialement en configuration Trans  (moitie gauche du diagramme) qui 
va se retrouver sous la forme Cis. Dans le premier cas, les deux sauts inertiels 
sont contrarotatifs quel que soit le bras qui bascule. Dans le second, les deux 
sauts inertiels sont dans le meme sens quelque que soit le bras qui bascule. 
Les filches incurvees de la ligne du bas indique le sens de rotation de l’unite 
dans son referentiel barycentrique ( rotation levogyre ou dextrogyre), tandis 
que les autres filches incurvees de la ligne du haut specifient lequel des deux 
bras basculent dans le chemin envisage (Trans —> Trans* —> Ci s ou Ci s —> 
Cis* —► Trans  ).
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photoisomerisation Ci s — > Trans,  les sauts inertiels sont contrarotatifs (Fig.
1.3.7, p. 20). On en deduit que la transition Trans  — > Ci s diminue le nombre 
de molecules qui se trouvent a une orientation donnee, tandis que la transition 
inverse qui correspond a des sauts inertiels en sens inverses pour les deux pos­
sib ility  de basculement redistribue les orientations par mouvement brownien. 
Les modeles de l’orientation optique peuvent etre maintenant decrits.
1.3.1 M odele d ’orientation optique a un photon
On note P(0, t ) la probabilite angulaire pour une unite azobenzenique 
d ’etre sur la surface du cone de demi-angle 9 defini par rapport a la direc­
tion du champ electrique d ’orientation (Fig. 1.3.6, p. 18). Les molecules ayant 
cette direction sont dites de classe angulaire 9. La fonction /(A) designe la 
forme de bande d’un polymere particulier (Fig. 1.3.3, p. 14). Elle peut etre 
differente pour les deux formes Trans  et C is. r  est un temps caracteristique 
de l’absorption du polymere. II peut etre different pour les deux formes Trans  
et C is, et depend de la nature de la lumiere orientatrice (laser continu, impul- 
sionnel) ainsi que de l’intensite lumineuse des champs d’orientation. Si on tient 
compte des deux transitions (Trans  — > C is et C is — > Trans),  l’equation 
d ’evolution de la probabilite angulaire est donnee par :
dP(9,t) ftranS{ \ )K { 9 fP (9 , t )  , „  „ ^
, — ^ ) 
^  • tr a n s —cis
f cis(X)K(0)P(0,t)(l  -  P(9,t))
T c is —tra n s
ou le signe moins provient du fait que la transition Trans  — ► Ci s depeuple 
les classes angulaires sur un cycle a quatre niveaux, le terme K{9) est une 
indicatrice d ’absorption (probabilite d ’absorption qui depend de l’orientation 
relative entre le photon d ’orientation et la direction propre de la molecule prise 
ici en cos2 (9) conformement a l’hypothese selon laquelle les unites moleculaires 
se comportent comme des polariseurs vis-a-vis des photons, les fonctions f as(X) 
et ftrans(X) sont les formes de bande pour les stereoisomeres C is et Trans  
traduisant le fait qu’un photon en dehors de la bande d’absorption ne participe 
pas aux cycles de photoisomerisations, et enfin le parametre t  rend compte de
21
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l’inertie mecanique des unites orientees ainsi que de l’intensite de la lumiere 
orientatrice. La dependance de r  vis-a-vis de cette derniere est supposee suivre 
la loi :
; =  r  t ' (L 3 -2)T To h
ou / 0 est une intensity de reference (W /c m 2) et To un temps caracteristique 
d’orientation pour cette meme intensity. Cette hypothese est coherente avec le 
modele d ’Einstein des equations aux debits des lasers dans lesquelles les taux 
de transfert de population pour 1’absorption sont proportionnelles aux flux de 
photons (s-1 .m~2)[24, 25].
L’equation devolution de la probabilite angulaire a ete ecrite sous cette 
forme afin qu’a l’etat stationnaire, la densite de probabilite angulaire et l’in- 
dicatrice d ’absorption soit complementaire (inversee). Avec cette forme parti- 
culiere de loi devolution de la densite de probabilite angulaire, la distribution 
obtenue a l’etat stationnaire est de la forme :
P{6, oo) =  , (1  ~  K{-e)) . (1.3.3)
JX (1 -  K(8))d6 
2
La forme de la solution en regime permanent fait intervenir un nombre 
peu important de parametres en raison de la renormalisation de la densite 
de probability angulaire. Elle signifie que la ou la probability d ’absorption est 
elevee, il y a peu de moiycules et la ou elle est faible, la probability angulaire 
est yievee. On peut remarquer que toute symetrie dans la fonction qui donne la 
probability angulaire d ’absorption se retrouve dans le peuplement angulaire. La 
symetrie de la distribution obtenue reflete la symetrie de l’interaction entre les 
unites non lineaires et les photons. Pour comprendre le mycanisme de brulage 
de trou orientationnel, on s’interesse uniquement a la transition Trans  vers 
C is qui depeuplent les classes angulaires.
L’equation devolution peut ytre ecrite sous la forme :
dP{0,t) ftrans(X)K(6)P(B,t) (1.3.4)dt r  irans—cis
Si on travaille a une longueur d ’onde fixee, la forme de bande peut etre
22
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
incorporee dans un nouveau temps caracteristique gr&ce a la correspondance
U r a U A)  =  ] _  ( L 3 5 )
T  tra n s  ^
L’equation devolution du peuplement angulaire se simplifie en :
(1.3.6)at t
La solution de cette equation est de la forme :
P(Q,t) — aex p (—cos2 (#)4-). (1.3.7)
r
La constante a  est determinee par la condition de normalisation de la 
probabilite :
2
/ P(d,t)dd = 1 (1.3.8)
a  =   --------------------------- . (1.3.9)
2J  exp(—cos2{9)y)d0
La forme finale de revolution du peuplement angulaire est :
exp(— cos2 (0 )-t)
P{6, t ) =  (1.3.10)
/ exp(— cos2 (0)A)
Le calcul numerique de la loi devolution du peuplement angulaire (Fig.
1.3.8, p. 24) permet de comprendre le deroulement de l’orientation optique. A 
l’instant initial, le peuplement angulaire est plat car il n ’y a pas d ’orientation 
optique et toutes les directions sont equivalentes. La probabilite angulaire se 
creuse en premier pour les valeurs de 6 proches de zero qui correspondent a 
une probabilite d ’absorption maximale. Les populations angulaires sont trans­
ferees au fur et a mesure vers la valeur 6 = |  qui correspond a une probabilite 
d ’absorption nulle. Cette classe angulaire n ’afRche done aucun debit de trans-
23
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Evolution du peuplem ent angulaire pour d es valeurs 
du tem ps rddult cc=t/T’= 0;1;2;3;4;5;10;20;50;10G
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Fig. 1.3.8 -  Evolution du peuplement angulaire a des instants successifs : le 
brulage de trou orientationnel designe l’apparition d ’un trou dans la probabilite 
angulaire; ici les molecules de classes angulaires 6 proches de zero (probability 
d ’absorption elevees) sont transferees vers les classes angulaires et |  qui 
affichent de faibles probability d’absorptions.
fert de population. Elle sera done le siege d ’une accumulation de peuplement 
au bout d ’un temps caracteristique de l’ordre de r \
L’orientation optique h un photon n’est pas interessante pour realiser des 
materiaux a forte non-linearite optique. En effet, l’orientation a un photon 
induit un ordre pour lequel les molecules sont libres de tourner autour de la 
normale a la direction de polarisation de la lumiere orientatrice (Fig. 1.3.9, p. 
25). La symetrie de la distribution angulaire est celle de l’interaction (proba­
bilite angulaire d ’absorption). Comme la probabilite d ’absorption ne depend
24
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F i g .  1.3.9 -  Ordre araignee sous Peffet d ’une lumtere polarisee dans une 
direction definie : les unites non lineaires s’orientent perpendiculairement a la 
direction de polarisation du champ d ’orientation, mais sont libres de tourner 
autour de sa normale. La distribution angulaire obtenue a meme symetrie que 
celle de l’interaction.
pas ip (molecule en forme de batonnet), les molecules s’orientent perpendicu­
lairement a un champ, mais ne sont pas alignees dans dans la meme direction. 
Aucun effet de generation de seconde harmonique ne peut etre observe par 
orientation optique a un photon polarise lineairement.
1.3.2 M odele O PO  d ’orientation optique a deux et trois 
photons coherents fondam entaux et doubles
On s’interesse dans cette section a decrire l’orientation optique a deux et 
trois photons coherents fondamentaux et doubles. II y a deux types de pho-
25
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
•
tons : les photons fondamentaux et les photons doubles. Ces deux categories de 
photons dont l’une est constitute de photons fondamentaux a w  et l’autre de 
photons doubles a 2u> sont correlees en phase a Pinterieur d ’un oscillateur para- 
metrique optique (OPO). L’impulsion infrarouge de frequence oj est accordable 
par effet parametrique sur une gamme de longueurs d’onde allant de 1 .1  gm  a 
1.5 pm.  Elle est doublee a l’aide d ’un cristal de BBO pour fournir des photons 
visibles a la frequence 2 uj. L’accord de phase intra-cavite impose a ces deux 
photons des polarisations perpendiculaires en sortie de l’OPO. Les photons 
fondamentaux et doubles sont correles en phase. Le dispositif experimental les 
separe spatialement, puis les recombine avec des polarisations paralleles (Fig. 
2.0.1, p. 38) pour les synchroniser par melange de frequences dans un cristal 
non lineaire (Fig. 2.1.1, p. 40). On peut realiser experimentalement les deux 
configurations d ’excitation parallele (u> || 2w) et perpendiculaire {u> ±2w)  pour 
les directions de polarisations relatives entre les photons d ’orientation. Les hy­
potheses de l’orientation optique a un photon sont conservees. On suppose que 
les transitions a plusieurs photons n ’ont lieu que si elles sont accordees sur la 
bande d ’absorption. L’angle 9 est l’angle entre l’axe long des unites non li­
neaires et la direction de polarisation du photon fondamental. L’angle ip decrit 
l’azimuth de l’axe long des unites non lineaires autour du photon fondamental 
(Fig. 1.3.11, p. 28). Si la direction de polarisation du photon double est paral­
lele a celle du photon fondamental, la variable <p n ’intervient pas. Les cas des 
polarisations relatives paralleles et perpendiculaires pour la paire de photons 
fondamental et double sont etudies successivement. On considere done dans un 
premier temps le cas de cycles de photoisomerisations a quatres niveaux reali­
ses par deux processus concurrents d ’absorption multiphotonique (Fig. 1.3.10, 
p. 27), ces deux processus etant simultanement resonnants :
-  absorption resonnante a deux photons fondamental et double correles en 
phase (w + 2w) et de polarisations perpendiculaires (u -L2w)
-  absorption resonnante a trois photons fondamentaux (w + w + w).
Dans ce schema de transitions a deux et trois photons, les deux processus
sont de meme energie h(yj + u  + oj) et h(oj +  2oj). Ils sont done accordables 
simultanement sur la bande d’absorption d’un polymere particulier moyennant 
un choix convenable de la frequence fondamentale w. On peut commencer
•  par remarquer que la synchronicite des deux types de photons d ’orientation
26
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F i g .  1.3.10 -  Modele d’orientation optique a quatre niveaux et deux et 
trois photons coherents : les deux transitions optiquement induites de la forme 
Trans  a la forme Ci s et de la forme Ci s a Trans  sont a chaque fois decrites a 
deux et trois photons fondamentaux et doubles simultanement en passant par 
Petat excite de la forme de depart consideree (Trans* et Cis*).
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CD
F i g .  1.3.11 -  Configuration de type II d ’ecriture d ’un ordre non centro- 
symetrique par absorptions simultanees a deux et trois photons resonnants 
avec des polarisations perpendiculaires : l’orientation relative de la direction 
de l’axe principal de la molecule par rapport aux directions de polarisations 
des photons fondamental et double est specifiee par les angles d ’Euler.
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est tres importante, car les deux impulsions doivent se recouvrir pour que 
leur superposition produise un effet du au deux. Si on note 0  le dephasage 
coherent entre les deux photons rouge et bleu qui realisent la transition vers 
l’etat virtuel, la probabilite de transition a deux photons de types differents 
(un photon fondamental et un photon double) est donnee par :
P tra n s itio n  =  COS ( ~ )  ■ (1.3.11)
7T Z
Cette derniere equation signifie que la probabilite de transition double est 
maximale pour des photons en phase et minimale pour des photons en opposi­
tion de phase, £ etant un facteur de normalisation de la probabilite. Dans ces 
conditions, l’equation devolution des populations angulaires devient en tenant 
compte des deux processus concurrents d ’absorption a deux et trois photons, 
des deux transitions impliquees dans les cycles de photoisomerisations a quatre 
niveaux, et d ’une indicatrice d’absorption qui tient compte des deux processus 
d ’absorption :
d- P S f A  d .3.12)
at
~P(9, ip, t)KrwJ,(d, ip f f t rans i t )
T tra n s -
+
P{9, ip, t) [1 -  P(9, ip, t)] (9, p ) f cis{%)
5
7* c is—tra n s
ou Xf est la longueur d ’onde du photon fondamental. Le facteur |  dans les 
deux formes de bande decoule de l’additivite des energies des deux photons qui 
realisent la transition double et permet de comprendre que la largeur de bande 
a deux photons dans laquelle A/ varie est trois fois plus large que la largeur de 
bande a un photon. Cette expression suppose que les processus d ’absorption 
non resonnants (non accordes sur la transition) n ’ont pas lieu. K  $(9, ip) est 
une indicatrice d’absorption resultante pour les deux processus d ’absorption 
a deux et trois photons. La constante p est un contraste qui depend du rap­
port d ’intensite entre les deux impulsions d ’ecriture et qui admet un optimum
29
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pour une valeur bien choisie de leur ratio. L’indice p designe des polarisations 
croisees des deux photons d ’orientation. Les indicatrices d’absorption pour les 
differents processus s’additionnent une a une de m anure incoherente (addition 
sans interferences) car des processus de meme energie s’excluent mutuelle- 
ment. Une molecule ne peut pas absorber plus d ’energie que ce qu’elle peut 
accepter. Lorsqu’un processus d ’absorption est croise, c’est a dire qu’il s’agit 
d’un processus au cours duquel des photons de types differents sont absorbes, 
l’absorption est modulee par le dephasage entre les photons. Les champs a 
differentes longueurs d’onde ne se voient pas sauf lorsqu’ils interviennent dans 
un processus d ’absorption qui implique des photons de types differents. L’in- 
dicatrice d ’absorption a deux et trois photons fondamentaux et doubles s’ecrit 
sous la forme :
=  K w+w+w(6) (1.3.13)
1 2 / ^  \ . .
+ 7 ? — COS ( — ) K w+2w ( 0 ,  <£>),
ou K w+w+w(6) est une indicatrice d ’absorption a trois photons a la fre­
quence ui qui ne depend pas de p  par symetrie de revolution autour de la 
polarisation des photons fondamentaux (Fig. 1.3.11, p. 28), Kw+2w(9,(p) est 
une indicatrice d ’absorption a deux photons fondamental et double de polari­
sations crois6 es qui depend de Tangle azimuthal tp. Elle fait intervenir la phase 
4> entre les deux photons fondamental et double car il s’agit d ’un processus 
croise (absorption d’un photon fondamental et d ’un photon double). La valeur 
optimale du contraste r] correspond a un equilibre entre les deux processus 
concurrents d ’absorption a deux et trois photons. Du fait de Texcitation croi- 
see, Tindicatrice d ’absorption comporte un terme module spatialement lie a 
la probabillite de transition a deux photons fondamental et double. Comme 
les photons d’orientation fondamentaux et doubles ne voyagent pas a la meme 
vitesse dans la couche de polymeres du fait de la dispersion, ils se desynchro- 
nisent au cours de la propagation dans le materiau. Ceci se traduit par un 
glissement relatif des impulsions et une modulation spatiale de leur phase re­
lative. L’indicatrice d ’absorption est done modulee spatialement dans l’echan- 
tillon. La periodicite spatiale de Timpulsion fondamentale est A =  1,31 pm,
30
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tandis que celle de l’impulsion doublee est |  =  0,655 pm.  Le decalage spatial 
relatif des impulsions qui permet de retrouver le m§me etat de phase pour leur 
superposition coherente est Si on note A n la dispersion d ’indice entre la 
fondamentale et la seconde harmonique dans la couche de polymeres, la dis­
tance caracteristique au bout de laquelle le meme etat de phase est retrouve 
est donnee par [19] :
AAn =  (1.3.14)
Comme c’est la phase qui commande l’efficacite d ’orientation a deux pho­
tons (Equ. 1.3.13), on en deduit qu’il se cree dans le materiau des zones dont 
la nature de l’ordre induit est modulee (Fig. 1.3.12, p. 32) avec une periodicite 
spatiale donnee par [19] :
A =  ttt—- (1.3.15)2A n  v ’
En tenant compte de l’indicatrice d ’absorption a deux et trois photons qui 
prend en compte les deux processus d ’absorptions de trois photons fondamen­
taux et de deux photons fondamental et double de polarisations croisees, la 
distribution obtenue a l’equilibre est de la forme :
(1 -  K„ A6, ip))
P(»,<e,h °°) =  - s — IT --------- , (1-3.16)
f X f A ( l - K v rJ0.v))Md<p
ou la fonction P(0, p, cf), t) est une densite de probabilite angulaire a deux 
variables qui depend du temps et de la phase relative entre les photons qui par- 
ticipe a l’absorption croisee, et ou le signe oo refere au regime permanent. La 
distribution angulaire a meme symetrie que l’indicatrice d ’absorption. La dis­
tribution spatiale obtenue dans l’echantillon est une alternance de zones dont 
le peuplement angulaire peut dependre de p, obtenues lorsque les deux pho­
tons fondamental et double sont en opposition de phase ( Equ. 1.3.13) et que 
seule l’absorption a trois photons intervient induisant un peuplement angulaire 
local qui peut etre non centrosymetrique et done peut avoir une susceptibilite 
quadratique non nulle, avec des zones dont le peuplement angulaire depend de
31
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Fig. 1.3.12 -  Reseau de distribution angulaire : le peuplement angulaire 
correspond a des zones a ordres alternativement independants de l’azimuth 
ou la brisure de centrosymetrie est autorisee (traits pointants dans toutes les 
directions qui representent les situations ou 1’absorption a trois photons ui de 
meme type est la plus probable) et a ordres dependants de Pazimuth ou la 
brisure de centrosymetrie est egalement autorisee (traits pointants dans une 
direction unique qui representent les situations ou Pabsorption a deux photons 
u> et 2 cj  de types differents est la plus probable).
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9 et tp obtenues lorsque les deux photons fondamental et double sont en phase 
et que les deux processus d ’absorption a trois et deux photons sont represents 
dans l’indicatrice d’absorption induisant un peuplement angulaire qui depend 
de 9 et de ip par orthogonality des directions de polarisation des photons a u  
et h 2u>. Dans les zones qui correspondent a des photons d ’orientation oj et 
2w en phase, l’ordre angulaire est une combinaison entre un peuplement ou 
l’azimuth est libre qui provient de l’indicatrice d’absorption a trois photons a 
u> et un peuplement qui depend 4 la fois de 6 et de <p du a l’indicatrice d ’ab­
sorption a deux photons u  et 2 cj. Cette modulation spatiale de la nature de 
l’ordre induit peut £tre responsable de l’auto-accord de phase. Seules les zones 
a centrosymetrie brisee peuvent emettrent un signal de seconde harmonique et 
la distance entre deux zones emettrices est tel que les signaux emis entre deux 
zones interferent constructivement. Dans le cas de l’orientation optique a deux 
et trois photons perpendiculaires, la brisure de centrosymetrie est autorisee 
partout.
•  Dans le cas ou les deux polarisations des photons d ’orientation fondamen­taux et doubles sont par alleles, l’indicatrice d’absorption est de la forme :
7 ^ ( 0 ,  </?) =  K w+w+w{9) (1.3.17)
+r]— cos2(^-)Kw+2*,(0 ),
7T 2 "
ou l’indice s designe des polarisations paralleles entre les deux types de pho­
tons. L’angle <p n ’intervient pas dans l’indicatrice d ’absorption. Le peuplement 
angulaire resultant est :
P(9, oo) =  .  . (1.3.18)
2 2
Si les unites non lineaires s’orientent bien perpendiculairement a la direc­
tion de polarisation commune aux deux champs d’orientation, rien ne permet 
de preciser leur orientation azimuthale. L’efRcacite d ’orientation est modulee 
spatialement et le reseau inscrit est constitue d’une alternance de zones plus ou 
moins orientees. En configuration parallele, l’orientation optique peut induire 
une non linearite du deuxieme ordre s’il existe un mecanisme qui permet aux
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molecules de choisir leur orientation azimuthale.
1.3.3 M odele YAG d ’orientation optique a un et deux  
photons fondam ental et doubles correles en  phase
On s’interesse dans cette section a decrire l’orientation optique a un et 
deux photons coherents effectuee a l’aide d ’un laser YAG double. II y a deux 
types de photons : les photons fondamentaux et les photons doubles. Ces deux 
categories de photons dont l’une est constitute de photons fondamentaux a 
u  (1064 n m ) et l’autre de photons doubles a 2ui (532 nm) sont correles en 
phase car les photons doubles sont issus du doublage des photons fondamen­
taux. L’accord de phase dans un cristal de type II impose a ces deux photons 
des polarisations perpendiculaires et une correlation de phase maximale. Le 
dispositif experimental les stpare spatialement, puis les recombine avec des 
polarisations paralleles ou perpendiculaires, le choix entre ces deux configura­
tions etant possible en orientant convenablement des polariseurs minces situes 
dans chaque bras. Deux paires de lames demi-onde permettent d ’ajuster et le 
niveau et le ratio entre les deux impulsions sur les echantillons (Fig. 3.1.1, p. 
54). La synchronisation est supposee realisee car les photons fondamentaux et 
doubles sont issus d’un laser YAG dont les impulsions sont tr 6 s larges spatia­
lement de sorte que leur recouvrement est moins critique. Les hypotheses de 
l’orientation optique a un photon sont conservees. L’angle 6 est Tangle entre 
Taxe long des unites non lineaires et la direction de polarisation du photon 
fondamental. L’angle (p decrit Tazimuth de Taxe long des unites non lineaires 
autour du photon fondamental (Fig. 1.3.11, p. 28). On considere done le cas 
de cycles de photoisomerisations a quatres niveaux realises par deux proces­
sus concurrents d ’absorptions a un et deux photons, chaque processus etant 
resonnant (Fig. 1.3.13, p. 35) :
-  absorption resonnante a deux photons fondamentaux (w +  w)
-  absorption resonnante a un photon double (2 w)
En configuration perpendiculaire, l’indicatrice d ’absorption est de la forme :
K v,pAe^ )  = K w+W(9) + rjK2u,(9,(p), (1.3.19)
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Fig. 1.3.13 -  Modele d’orientation optique a quatre niveaux et un et deux 
photons coherents : les deux transitions optiquement induites de la forme 
Trans  a la forme Ci s et de la forme Ci s a Trans  sont a chaque fois de- 
crites ei un et deux photons simultanement en passant par l’etat excite de la 
forme de depart consideree (Trans* et Cis*).
35
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
•
ou 77 designe le ratio entre les deux impulsions et p est un indice pour des 
polarisations croisees. L’indicatrice d ’absorption ne fait pas intervenir de terme 
de phase car il n ’y aucun processus d ’absorption croisee qui fasse intervenir 
des photons de types differents. Elle est la somme de deux processus d ’absorp­
tion, le premier etant un processus d ’absorption & deux photons fondamentaux 
qui est responsable d ’une orientation dont Tangle azimuthal est libre et d ’un 
processus d ’absorption a un photon double qui provoque une orientation qui 
depend de 6 et p. La distribution orientationnelle peut-etre a centrosymetrie 
brisee mais elle est homogene spatialement. II n ’y a pas de modulation spatiale 
de Tefficacite d ’orientation dans ce schema d’absorption a un et deux photons. 
Si la centrosymetrie est brisee, autorisant un signal de seconde harmonique 
pour des echantillons minces, le signal de seconde harmonique d’echantillon 
epais est nulle car il n ’y a pas de modulation spatiale de la susceptibilite non 
lineaire du second ordre.
En configuration parallele, Tindicatrice d’absorption est de la forme :
®  <p) =  K w+w(d) +  T}K2w (6), (1.3.20)s
ou 77 designe le ratio entre les deux impulsions et s est un indice pour des 
polarisations croisees. L’angle azimuthal est libre dans la distribution angulaire 
obtenue. II n ’y a pas de modulation spatiale de Tefficacite d’orientation. S’il 
existe un mecanisme qui permette de choisir un angle <p, un effet de generation 
de seconde harmonique peut etre obtenu pour des echantillons minces orientes 
a un et deux photons par alleles.
36
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Chapitre 2
Tentative de mise en oeuvre  
experim entale de l’orientation  
optique en regime fem toseconde 
a deux et trois photons 
fondam entaux et doubles 
correles en phase
L’orientation optique est realisee a l’aide d’un amplificateur parametrique 
optique qui delivre des impulsions femtoseconde fondamentale (1,31 /xm) et 
doublee (0,655 /xm) a un taux de repetition de 1 kHz. Ces deux impulsions, 
copropagatives et polarisees orthogonalement, sont envoyees dans un interfe- 
rometre de Mach-Zender qui realise leur superposition coherente (Fig. 2.0.1, 
p. 38) sur une couche de polymeres maintenus a l’etat liquide dans une cellule 
controlee en temperature.
Les interets de ce montage (Fig. 2.0.1, p. 38) sont les suivants :
-  possibility de realiser les deux polarisations relatives (paralleles et per­
pendiculaires) pour les impulsions enregistreuses qui sont les deux confi­
gurations possibles de melange de frequences avec accord de phase.
-  possibility de synchroniser les impulsions d ’orientations par melange de
37
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cellule 
contrdlee en 
temperature
ligne adela i
F ig . 2.0.1 -  Schema de principe du montage d’ecriture de la non-linearite : 
les deux impulsions d ’orientation sont synchronises sur les echantillons avec 
des polarisations perpendiculaires pour briser la centrosymetrie.
frequences dans un cristal non lineaire a l’aide de la ligne a delai en
configuration parallele.
Les parametres physiques importants a considerer pour l’ecriture d’une 
non-linearite dans une couche de polymeres sont les suivants :
-  la synchronisation des impulsions enregistreuses, la coaxialite des fais-
ceaux d ’ecriture dans le cas non focalise, et le recouvrement geometrique 
des spots d ’ecriture dans le cas d ’une focalisation
-  l’epaisseur de la couche de polymeres
-  le dephasage coherent entre les impulsions enregistreuses
-  la temperature
-  l’intensite et le ratio des intensites des faisceaux d’ecriture.
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2.1 Synchronisation des impulsions
Pour ecrire la non-linearite optique, il est important que les deux impulsions 
fondamentale et doublee se recouvrent sur Pechantillon. Lorsque les impulsions 
sont de l’ordre de la nanoseconde, l’etalement spatial associe est de l’ordre de 
la dizaine de metres et le recouvrement des impulsions dans un montage de 
Mach-Zender n ’est pas critique. En revanche, pour des impulsions de duree 
voisine de 50 fs, la largeur spatiale des impulsions est de l’ordre de 15 fim. 
Leur synchronisation est done particulierement delicate. Elle est realisee par 
melange de frequences dans un cristal non lineaire. Nous avons choisi d ’utiliser 
un cristal BBO taille a 30° qui presente l’interet de permettre le melange de 
frequences a un angle raisonnable pour les longueurs d’ondes 1,31 \im et 0,655 
jim.
Comme les photons melanges ont des directions de propagation identiques 
hors du materiau dans la configuration Mach-Zender, le melange est n6 ces- 
sairement dans la meme direction par conservation de l’impulsion et il est 
necessaire de separer la fondamentale, la seconde harmonique et le melange de 
frequences a l’aide d’un filtre qui s61ectionne les photons somme (Fig. 2.1.1, p. 
40) pour determiner la position de la ligne a delai qui realise la synchronisation 
des impulsions d ’orientation.
Lorsque la ligne a delai est balayee et que le melange de frequences est 
observe a l’aide d ’un photomultiplicateur, on observe un pic de synchronisa- 
tion(Fig. 2.1.3, p. 42). Une derivation de faisceau vers une camera CCD a 
l’aide d ’un miroir basculant entre le cristal de BBO et le filtre bleu permet de 
faire la synchronisation a l’oeil et de realiser la coaxialite parfaite des faisceaux 
d’ecriture sur les 6 chantillons (teinte plate optique) pour maximiser l’efficacite 
d’orientation (Fig. 2.1.2, p. 41).
2.2 Influence de l’epaisseur des echantillons
Deux situations limites sont a considerer en fonction du rapport f  (Fig. 
2.2.1, p. 43) : lorsque les echantillons sont minces (^ 1), l’efficacite d ’orien­
tation au centre de l’echantillon est commandee par cos2 (4 p), ou 4>0 est le
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F ig . 2.1.1 -  Montage de synchronisation des impulsions enregistreuses : un 
double balayage de la position de la ligne a delai et de l’angle d ’accord de phase 
du cristal de BBO permet de trouver le melange de frequences lorsque les deux 
impulsions fondamentale et doublee se recouvrent a l’interieur du cristal avec 
conservation de l’energie et de l’impulsion photon a photon.
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F i g .  2.1.2 -  Melange de frequences dans la configuration de teinte plate 
optique vue a la camera CCD : lorsque les deux impulsions sont parfaitement 
coaxiales et l’angle d’accord de phase a son optimum, le melange de frequences 
est efficace et homogene dans tout le champ.
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Fig. 2.1.3 -  Synchronisation preliminaire des impulsions d ’orientation par 
melange de frequences : l’apparition du pic de melange de frequences durant 
la translation de la ligne a delai survient lorsque 1’angle d ’accord de phase est 
proche de son optimum et que les deux bras de l’interferometre peuvent etre 
equilibres dans la course de deplacement.
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Fig. 2 .2 .1  -  Configurations typiques d ’echantillons epais (a) et mince (b) : (a) 
pour un echantillon epais, la susceptibilie non lineaire est modulee spatialement 
dans le materiau ce qui realise l’auto-accord de phase (b) pour un echantillon 
mince, la phase est critique et controle l’efficacite d ’orientation sans que l’auto- 
accord de phase ne soit realise.
dephasage coherent entre les impulsions enregistreuses a Pentree de la couche. 
On considere le dephasage homogene et non critique pour des echantillons 
minces, tandis que dans le cas d ’echantillons epais (|- 1 ), il y a plusieurs
oscillations de l’efficacite d ’orientation dans l’epaisseur de la couche avec auto­
accord de phase. L’auto-accord de phase est realise par modulation spatiale de 
la susceptibilite afin que les ondes de seconde harmonique rayonnees en chaque 
point interferent constructivement a la sortie de l’echantillon independamment 
de son epaisseur.
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2.3 Influence de la tem perature
La temperature commande la mesophase de la couche de polymeres dans 
laquelle on inscrit la non-linearite. A basse temperature, les chaines ne sont 
pas assez mobiles car elles sont figees dans la matrice polymerique. A haute 
tempErature T agitation thermique est tres importante et desoriente fortement 
les molecules. II y a done une temperature optimale d ’orientation optique. 
Dans le cas d ’impulsions femtosecondes focalisees, il est possible que chauffer 
les Echantillons soit inutile puisque le delai de repetition entre les impulsions 
est du meme ordre de grandeur que le temps caracteristique des transferts 
radiatifs dans les polymeres et que les intensites incidentes sont ElevEes.
2.4 Caracterisation des impulsions enregistreuses
Pour reduire le temps d’orientation optique a des echelles de temps ac- 
cessibles a l’experimentateur (Equ. 1.3.2), il est possible qu’une localisation 
des impulsions d’ecritures sur la couche de molecules soit necessaire. Des me- 
sures preliminaires ont ete faites pour une localisation a l’aide d ’une lentille 
de 80 m m  placee a la sortie de l’interferometre. On cherchait a mesurer pre- 
cisement la duree des impulsions d ’ecriture, les diametres des spots d ’ecriture 
sur la couche de molecules pour en deduire les intensites correspondantes a 
chaque faisceau. L’objectif Etait de comparer les conditions de l’experience a 
celles faites par d ’autres equipes [26, 27, 28, 29]. Le melange de frequences 
est enregistre en fonction de la position de la ligne a delai avec un moyen- 
nage en chaque point pour reduire le bruit. Le signal observe correspond a une 
convolution spatiale entre les impulsions fondamentale et doublee. La duree 
des impulsions d ’ecriture est estimee par le double de la largeur a mi-hauteur 
spatiale du melange selon un ajustement par une gaussienne (Fig. 2.4.3, p.
48). Le facteur deux permet d ’estimer le support spatial de l’impulsion sans 
l’incertitude sur le demarrage du recouvrement. Entre le debut et la fin du 
recouvrement spatial, les deux impulsions sont decalees du double de leur ex­
tension (Fig. 2.4.1, p. 45).
Si on tient compte de Taller retour dans le miroir du bras de mesure de 
l’interferometre, le support spatial du recouvrement, e’est a dire la zone ou il
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Bras de reference 
de I1 interfero met re
Bras de mesure
Bras de mesure
Apparition
.Disparition
F ig . 2.4.1 -  Mesure de la duree des impulsions par la methode de recouvre­
ment spatial dans un cristal non-lineaire.
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102030 50 100 200 
Diamdtre du trou ( pm )
300
F ig . 2.4.2 -  Mesure de la taille du spot par mesure de Pintensite transmise 
a travers des trous calibres : le graphique de Pintensite transmise en fonction 
de la taille du trou est un creneau dont le seuil est une bonne mesure de la 
dimension de la tache focale.
existe un signal detectable, correspond a la duree de Pimpulsion avec le facteur 
de conversion c qui la vitesse de la lumtere. Pour estimer experimentalement la 
dimension du spot d’ecriture de la non-linearite, on utilise des trous calibres de 
dimensions connues et on mesure la puissance transmise a travers chaque trou 
en optimisant le signal detects par un photo-multilplicateur. Le graphique de 
Pintensite optimale transmise en fonction de la dimension du trou represente 
un creneau dont le seuil donne une bonne estimation de dimension du spot 
(Fig. 2.4.2, p. 46).
Le seuil est a 20 pm. L’utilisation d ’un trou de cette dimension donne 
naissance a une figure d ’Airy, avec des anneaux a symmetric spherique, ce qui
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Grandeurs mesurees P cw (2w) Pew (w) L>2w Dw r
Valeurs 2 0 0  /xW 2 0  /xW 2 0  microns 40 microns 2 1 0  fs
T a b . 2.4.1 -  Parametres d’interet pour P Evaluation du flux des impulsions 
d’ecriture.
Grandeurs 
Valeurs cibles
I(w)
4,4MW/cm2
I(2 w)
3,8kW/cm2
Valeurs continues focalisees 15,9kW/cm2 636,3kW/cm2
Valeurs cretes focalisees 75,8TW/cm2 3,03PW /cm2
T a b . 2.4.2 -  Comparaison entre les conditions experimentales de Kitaoka et 
al. et nos conditions experimentales.
confirme la valeur experimentale du diametre des faisceaux d ’ecriture. Pour 
caracteriser les faisceaux, on dispose de deux puissances metres 818-UV et 
818-IR de chez Newport dont les surfaces actives sont respectivement 1 cm2 
et 0,071 cm2. Le diametre du spot est inferieur a la dimension de la surface 
active. La puissance mesuree correspond done a la puissance sur la dimension 
du spot.
I ^ w )  = ~  75,8 TW /cm 2
^ spot(w ) T
t _  P c w ( 2^ ) T■^C7,ete(2'U^J —
*■5sp o t(2 w ) T
■ 3,03 PW /cm 2
I c o n t in u iy j )  =  ~  15,9 kW /cm 2
&spot(w)
L continu (2 w) = Pcw{ 2in) 636,3 kW /cm 2
P s p o t (  w )
On peut constater que Pintensite de l’infrarouge est trois ordres de gran­
deurs au dessus de Pintensite de la seconde harmonique pour les conditions 
experimentales decrites par Kikatoa et al. [16]. Ceci est coherent avec le fait 
que l’absorption a trois photons est moins probable que l’absorption a deux 
photons. II est done probable qu’une attenuation soit necessaire pour atteindre
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1.2
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u c  o
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35
0.4
0.2
Equation:
yO+aO*0Xp(-4*ln(2)*{x-xO)a/(w2))
Chi2= 0.00125
R2= 0.98567
y0=Q,00334±0.00083
a0=1.13583±0.00403
x0~16.57908±0.00019
w=0.03166±0.0001
Points experimentaux 
Courbe ajustee
0<—
16.4 16.45 16.5 16.55
Position de la ligne k d6lal
16.6
(mm)
16.65 16.7
F ig . 2.4.3 -  Mesure de la duree moyenne de deux impulsions par intercor­
relation dans un cristal non lineaire : le signal de melange de frequences est 
ajuste par une gaussienne.
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ce ratio d ’intensite des faisceaux d ’ecriture pour equilibrer les deux processus 
concurrents d ’absorptions multiphotoniques. L’utilisation de polariseurs mas­
sifs dans le montage interferometrique pour ajuster le ratio entre les faisceaux 
d’ecriture est a proscrire car la teinte plate (Fig. 2.1.2, p. 41) est tres difficile a 
trouver dans ces conditions. II faut proceder en introduisant des attenuateurs 
par puissance de 10 jusqu’a trouver le bon ordre de grandeur du ratio. Comme 
les intensites incidentes a w et 2w sont dans un rapport 40 en tenant compte 
de la surface divisee par quatre pour la seconde harmonique et du facteur 10 
entre les puissances mesurees au point focal, Pattenuation a utiliser serait de 
On cherche a determiner les caracteristiques du faisceau gaussien objet 
(avant la lentille de focalisation) (Fig. 2.6.1, p. 52) pour en deduire les carac­
teristiques du faisceau image (derriere la lentille de focalisation) (Fig. 2.6.1, p. 
52) a l’aide des formules de conjugaison des points de pincement d ’un faisceau 
gaussien traversant une lentille mince. La relation de grandissement en surface 
est :
1 =  feV =  - L  =  a  - +  A 3
G  U J  ">2
ou s est la distance objet (s > 0), /  la focale de la lentille convergente, zr 
la distance de Rayleigh du faisceau objet, wo, w'0 les waists objet et image (le 
waist est diametre au point de pincement d ’un faisceau gaussien), m  est le 
grandissement geometrique entre les waists objet et image, et G le grandisse­
ment en surface entre les taches objet et image au points focaux. Le diametre
du faisceau mesure a s = 3 m  permet de connaitre la demi-divergence du
faisceau et d ’en deduire les caracteristiques du faisceau gaussien objet :
A D
A9i = ------ =  — «  1,6 mrad
2 nwo 2 a
u)o =  — ~  0) 25 m m
7tA p i
Zr  = — ~  15 cm.
A
Les distances de Rayleigh objet et image sont reliees par la relation
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La distance de Rayleigh image permet d’avoir une estimation de la pro- 
fondeur de foyer sur les echantillons. On sait ainsi qu’il faut faire la mise au 
point sur la couche de molecules avec une precision longitudinale de l’ordre 
la distance de Rayleigh image. Par consequent, un positionnement microme- 
trique est necessaire pour ajuster la position des echantillons. La divergence 
du faisceau gaussien image est plus elevee que celle du faisceau objet dans un 
rapport ^  rs 36. Le faisceau image atteint done le meme diametre apres le 
second point de pincement sur une distance de l’ordre de la dizaine de cm. 
Une optique de collection (lentille convergente de focale 30 mm ) est utilisee 
pour collecter la totalite du signal et le focaliser a 1’entree de l’obturateur. Le 
photo-multiplicateur est place derriere la lentille de collection et l’obturateur 
a une distance telle que la tache image a la dimension de la surface active pour 
realiser une detection adaptee de rapport signal a bruit optimal.
2.5 Procedure de recouvrem ent spatial et tem - 
porel des faisceaux d ’ecriture
On emmene la face avant du cristal non lineaire a l’aide d’un positionneur 
trois axes au point focal de l’impulsion infrarouge en visualisant le continuum 
a l’aide d ’une camera CCD. Le continuum comporte des franges d ’interference 
qui revelent la nature cristalline du cristal de BBO. On recommit ainsi tres 
nettement les faces avant et arriere du cristal lorsqu’on le deplace longitudi- 
nalement. Les franges apparaissent et disparaissent au fur et a mesure que le 
cristal est travers^. La polarisation au point focal contient les polarisations 
ordinaire et extraordinaire et les franges observees correspondent a l’interfe- 
rence entre les deux. Le spot visible est ensuite superpose au spot infrarouge 
en optimisant le signal de melange de frequences jusqu’a saturation de la ca­
mera CCD. Les echantillons sont ensuite deplaces au point focal de Pimpulsion 
visible seule pour ne pas orienter avec une mise au point sur la face avant. Le 
dispositif experimental comporte des obturateurs manuels dans chaque bras 
en plus des obturateurs electroniques pour permettre un bon controle expe-
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rimental. Lorsque cette sequence de recouvrement est executee, on ferme de 
maniere semi-automatique les obturateurs electroniques. Les obturateurs ma- 
nuels sont ouverts et l’acquisition pour l’orientation optique peut commencer. 
Comme les impulsions sont separees spatialement a l’entree de la cellule car 
la lentille est achromatique, on doit Eviter de leur faire traverser une lame de 
verre. Dans le cas contraire, la superposition des taches infrarouge et visible 
sur les Echantillons devrait etre faite avec la premiere fenetre et le cristal a 
l’interieur de la cellule ce qui est impossible vue l’encombrement du cristal 
et la dimension de la cellule. La premiere fenetre de la cellule controlee en 
temperature est done fabriquee en metal avec un trou pour laisser passer les 
faisceaux d’ecriture sans effet de dispersion.
2.6 M ontage de suivi en tem ps reel de l ’orien­
tation  optique
Le montage est a peu de choses pres le meme selon que l’on focalise ou non 
les impulsions d ’ecriture. Dans le premier cas, une derivation de faisceaux a 
l’aide d’un miroir basculant est prelevee a une distance de 25 a 27 cm de la 
lentille de focalisation laquelle est placee le plus pres possible de la sortie de 
l’interferometre. Cette derivation de faisceaux permet de visualiser des franges 
a l’aide d ’une camera CCD lors de la procedure de recouvrement des spots 
d ’ecriture. Dans le cas d ’impulsions d ’ecriture non focalisees, les lentilles de 
collection et de focalisation sont absentes.
Le montage consiste a faire alterner des periodes d ’ecriture de l’orientation 
durant lesquelles les impulsions enregistreuses fondamentale et doublee sont 
superposees sur les Echantillons avec des pEriodes de lecture pendant lesquelles 
seule la fondamentale est envoyEe et le signal de seconde harmonique gEnErE 
dans la couche est dEtectE a l’aide d’un photo-multiplicateur. Ceci est rEalisE au 
moyen de deux obturateurs (Fig. 2.6.1, p. 52). Pendant les pEriodes d ’Ecriture, 
l’obturateur 2 est fermE pour ne pas Eblouir le PM tandis que l’obturateur 1 
est ouvert. Pendant les pEriodes de lecture, l’obturateur 2 est ouvert tandis 
que l’obturateur 1 est fermE. Comme on s’attend a ce que le signal de seconde 
harmonique gEnErE dans la couche soit faible (trois ordres de grandeurs en
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cellule 
contrdlee en 
temperature
chopper
*
LOCK-IN
lentille de lentille de 
focalisation collection
0=obturateur
F ig . 2.6.1 -  Montage de lecture de l’ordre induit par mesure du signal de 
seconde harmonique : (a) periode d’orientation, obturateur 01 ouvert, ob- 
turateur 02  ferme (b) periode de lecture, 01  ferme, 0 2  ouvert. Le systeme 
d’acquisition alterne de maniere sequentielle des periodes de lecture et d ’orien­
tation.
dessous du signal de doublage du cristal de BBO), une detection synchrone 
est utilisee. Le bras qui contient l’impulsion infrarouge est module a l’aide d ’un 
modulateur a une frequence choisie au moment de l’experience. Un barreau de 
silicium insert dans le bras infrarouge permet d ’affiner la separation spectrale 
des dichroi'ques. Le residuel visible dans le bras infrarouge etant module, il 
noie le signal de seconde harmonique sans barreau de silicium. Le courant de 
sortie du photomultiplicateur est envoyee sur l’entree signal du lock-in et la 
reference de frequence du modulateur sur Pentree correspondante. La sortie 
du lock-in est envoyee sur un multimetre interface GPIB.
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Chapitre 3
M ise en oeuvre de Porientation  
optique dans le regime 
nanoseconde
3.1 M ise en evidence experim entale du reseau  
inscrit dans le regime nanoseconde
Un interferometre de Mach Zender a ete monte dans le laboratoire de Pa­
trick Ayotte (Fig. 3.1.1, p. 54). II comporte deux bras infrarouge et visible 
avec dans chacun une lame demi-onde suivie d ’un polariseur mince. Les lames 
demi-onde et les polariseurs sont adaptes aux longueurs d ’onde fondamentale 
et doublee du YAG. Les deux lames demi-onde permettent d ’ajuster le ratio 
d ’intensite entre les deux couleurs infrarouge et visible et de controler Pinten­
site de la seconde harmonique qui peut provoquer de la photo-ablation. A la 
sortie de Pinterferometre, les deux impulsions issues du systeme YAG ont des 
polarisations paralleles.
Dans un premier temps, Pinterferometre a ete monte en s’assurant que 
les deux faisceaux de chaque couleur soient le plus rigoureusement possible co- 
axiaux. Cette configuration correspond a avoir quelques franges dans le champ. 
Un petit trou en mfetal d ’environ 4 m m  a ete centre sur le tra je t du faisceau. Les 
lamelles de microscope sur lesquelles sont deposees les molecules sont tenues 
a l’aide d ’une pince de bureau, elle-meme montee sur un controle deux axes
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de phase
orldinaire 
axe
extraordinaire
ligne a delai Cristal Lilo,
F ig . 3.1.1 -  Interferometre de Mach-zender pour l’orientation optique dans 
le modele YAG : les polarisations sont paralelles.
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•
pour pouvoir tirer a differentes hauteurs et differentes positions laterales d ’une 
meme lamelle. Ceci permet d’avoir sur la meme lamelle des tirs effectues dans 
differentes conditions (exposition a l’une ou l’autre des couleurs, exposition 
aux deux couleurs simultanement, influence du ratio, du temps d ’exposition). 
On s’est apergu qu’apres un temps de l’ordre de 8 mn, les mofecules sont 
completement photo- ablatees. La couleur rouge caracteristique des polymeres 
n ’etait plus visible au microscope sur la zone exposee. Nous avons egalement 
reduit le temps d ’orientation. Un Echantillon a EtE exposE en differentes zones 
de 4 mm a la couleur infrarouge seule, a la couleur verte seule, et a la superpo­
sition des deux avec un ratio variable en tournant la lame demi-onde. Le temps 
d ’exposition Etait de 3 mn. AprEs analyse de l’Echantillon, le spot sur lequel 
seule la couleur infrarouge est envoyEe ne prEsente rien de caractEristique. Le 
spot sur lequel seule la couleur verte est envoyEe comporte des franges visibles 
a l’oeil. Les spots exposEs aux deux couleurs pour differents ratios prEsentent 
des franges toujours visibles indEpendamment du ratio. Les franges Etaient 
toujours nettement plus resserrEes pour les zones exposEes aux deux couleurs 
comparEes a celles exposEes au vert seul. On pouvait done conclure qu’il y 
avait un effet du a la superposition des deux couleurs. Une premiere tenta­
tive de diffraction d ’un HElium-NEon par la couche de mofecules ne fut pas 
concluante. En inclinant la sEparatrice de sortie du Mach-Zender, on fit en 
sorte que les deux faisceaux de chaque couleur soient superposEs tout juste a 
la sortie de PinterferomEtre, mais sEparEs spatialement de quelques cm a une 
distance de 50 cm du miroir de sortie. Trois spots ont EtE exposEs dans ces 
nouvelles conditions a la couleur verte seule, a la couleur infrarouge seule, et 
a la superposition des deux, et ceci sur la mEme lamelle. La figure de diffrac­
tion des trois zones exposEes obtenue a l’aide d ’un HElium-NEon ne donne des 
ordres d’interference autres que l’ordre zEro uniquement pour la zone exposEe 
a la superposition des deux couleurs (Fig. 3.1.2, p. 56).
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F ig . 3.1.2 -  Mise en evidence d ’un inscrit : lorsque les deux ondes fonda­
mentale et doublee issues du laser YAG sont superposees sur une couche de 
molecules, la diffraction par un He-Ne revele deux ordres de diffraction qui 
mettent en evidence un reseau inscrit dans le materiau.
56
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3.2 Analyse physique de la figure de diffrac­
tion
Le patron de diffraction obtenu correspond a deux ordres d’interference 
modules par des franges. Si on considere un reseau infini de fentes, les ordres 
d ’interferences constructives correspondent a des differences de chemin op­
tique multiples de la longueur d ’onde. La largeur angulaire de chaque ordre 
est inversement proportionnelle a l’espacement entre les fentes. II n ’y a pas de 
franges a l’interieur de chaque ordre pour pour des fentes infiniment fines. Si la 
largeur des fentes augmente tout en restant voisine de la longueur d’onde, les 
effets de diffraction apparaissent et modulent les differents ordres. En conclu­
sion, on identifie clairement les deux taches comme deux ordres d ’interferences 
constructives du reseau inscrit dans le materiau et les franges a l’interieur de 
chaque tache correspondent a la diffraction de l’He-Ne par le reseau dont le 
pas est du meme ordre de grandeur que la longueur d’onde 632 nm. Ceci est 
confirm^ par un angle de l’ordre du radian entre les deux faisceaux d ’ecri­
ture. Les deux ordres observes correspondent aux deux frequences spatiales 
qui permettent d ’ecrire le reseau d ’indice dans le modele de la conjuguaison 
de phase.
3.3 Observations experim entales com plem en- 
taires
Pour detecter le signal de seconde harmonique genere dans la couche, on 
a dans un premier temps utilise un schema de detection identique a celui du 
montage femtoseconde. Pour verifier que les differents elements de la detection 
synchrone fonctionnaient correctement, on a commence par detecter le signal 
d ’un Helium-Neon au photomultiplicateur. Le signal optique de l’He-Ne est 
ensuite attenue jusqu’a cent fois en dessous du bruit ambiant. L’amplificateur 
synchrone parvient parfaitement a extraire le signal noye dans le bruit. En 
revanche, la detection synchrone du signal visible issu du YAG ne fonctionne 
pas. Le signal est fluctuant et la moyenne sur un grand nombre de coups 
oscille au cours du temps. On peut mettre en relation cette oscillation avec
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l’effet stroboscopique entre la frequence de repetition du YAG et la frequence 
du modulateur utilise pour la detection synchrone. Une suppression de cette 
oscillation est peut etre possible en verrouillant la frequence du modulateur 
a un multiple de la frequence de repetition du YAG. Le Mach-Zender a ete 
ensuite remonte en configuration colineaire et le residuel visible (seconde har­
monique) du bras infrarouge servait a positionner le photomultiplicateur de 
maniere optimale. Le r6seau inscrit ayant des franges ecartees, il n ’y pas d ’ef- 
fet de diffraction du signal de seconde harmonique par la couche de molecules 
apres orientation et on s’attend a detecter le signal double dans la meme direc­
tion que le faisceau infrarouge. Le meme trou en metal a ete positionne entre la 
sortie du Mach-Zender et le photomultiplicateur puis centre sur le residuel. La 
lame demi-onde du bras visible a ete tournee pour minimiser le signal trans- 
mis par le polariseur pour eviter de la photo-ablation. Apres tirs simultanes 
sur la couche, il n ’apparaissait rien sur la couche de molecules au bout de 10 
mn. On a legerement augmente le signal transmis par la lame demi-onde pour 
observer un effet notable au bout de 10 min. Une texture blanche apparaissait 
alors sur la couche de molecules lorsqu’on l’eclairait par de la lumiere blanche 
non polarisee. Cette texture peut confirmer la realisation d ’une orientation 
optique. La lumiere blanche non polarisee est une combinaison de differentes 
polarisations ayant differentes couleurs. Si on edaire un echantillon isotrope, 
on supprime toutes les directions de polarisations dont la couleur est dans 
la bande d ’absorption de la couche. Comme il existe toujours des molecules 
orientees selon toutes les directions de polarisation qui constituent la lumiere 
blanche, toutes les directions sont absorbees selon la bande d’absorption des 
molecules. La couche apparait coloree. Comme les molecules absorbent dans le 
bleu, l’echantillon parait orange qui est la couleur complementaire. S’il existe 
une direction privilegiee d ’orientation, une seule direction de polarisation est 
supprimee selon la bande d’absorption et toutes les autres polarisations restent 
disponibles avec leur couleurs initiales. La couche apparait blanche.
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3.4 Comparaison entre le signal de seconde 
harmonique avant et apres l’orientation op­
tique
Les premieres mesures de signaux de seconde harmonique avant et apres 
orientation optique ont ete effectuees a la main. Une premiere lecture 4 l’os- 
cilloscope apres moyennage sur 1000 coups perm ettait de reperer le niveau de 
seconde harmonique avant orientation optique (Fig. 3.4.1, p. 60). On verifiait 
egalement que des moyennes sur des series differentes de mille coups donnaient 
le mSme niveau de signal apres stabilisation en puissance du laser. Les echan­
tillons etaient ensuite exposes a la superposition d’impulsions infrarouge et 
doublee pendant 10 mn. On relevait ensuite le niveau de seconde harmonique 
apres orientation et application de l’onde fondamentale seule. Une augmen­
tation de Pordre du pourcent etait observee. En configuration parallele, la 
brisure de centrosymetrie est autorisee dans le modele YAG sans modulation 
de l’efficacite d ’orientation done pour des echantillons minces. L’augmentation 
du residuel peut §tre dtle a une orientation non centrosymetrique des mole­
cules avec inscription d’une non-linearite. Toutefois, le reseau mis en evidence 
experimentalement n ’est explique que pax le modele de conjuguaison de phase.
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imebase -156psfTriggir
F ig . 3.4.1 -  Niveau de signal de seconde harmonique avant et apres orien­
tation optique : les pointilles mixtes montrent le niveau de signal de second 
harmonique residuel avant exposition d ’un Echantillon aux ondes fondamen­
tale et doublee en configuration parallele; l’augmentation de niveau de signal 
peut-etre attribuee a un effet d ’orientation qui genere du signal de seconde 
harmonique compatible avec la brisure de centrosymmetrie allouee pax l’orien- 
tation en configuration parallele. Toutefois le residuel etant present au depart, 
l’augmentation du signal peut aussi etre attribuee a une augmentation de la 
transparence par orientation du dipole de transition perpendiculairement aux 
deux champs d ’ecriture.
60
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
Conclusion
Le modele d ’orientation optique a deux et trois photons coherents en confi­
guration femtoseconde permet une bonne comprehension du phenomene d ’orien­
tation optique sur le plan qualitatif. L’orientation optique peut etre vue comme 
le resultat d ’une competition entre un depeuplement angulaire de Porienta- 
tion d ’unites non lineaires et une redistribution angulaire brownienne de ces 
m§mes unites. Les Equations font intervenir deux indicatrices d ’absorption, 
dont l’une qui correspond a l’absorption a trois photons fondamentaux est 
compatible avec la brisure de centrosymetrie, alors que l’autre qui correspond 
a l’absorption d ’un photon fondamental et d ’un photon double de polarisa­
tions orthogonales est egalement compatible avec la brisure de centrosymetrie. 
La phase entre les photons fondamentaux et doubles permet de realiser la 
condition d ’auto-accord de phase en modulant spatialement l’indice optique 
et l’efficacite d ’orientation. L’ordre orientationnel evolue au cours de la pro­
pagation dans le materiau en passant alternativement par des zones plus ou 
moins orientees dans lesquelles la brisure de centrosymetrie est allouee. L’ob- 
servation d’une modification de texture de la couche de polymere a Egalement 
permis la mise en evidence d ’un effet d’orientation. En regime femtoseconde, 
une bonne avancee a ete faite puisque l’experience a ete montee et automatisee. 
La synchronisation fine des photons d ’orientation a ete faite dans les cas non 
focalise et focalise pour le regime femtoseconde dans lequel la synchronisation 
est critique. Le modele peut §tre etendu et exploite de maniere quantitative. 
Dans le regime nanoseconde, une mise en evidence experimentale du reseau 
inscrit dans le materiau par interference des deux champs a ete obtenue, ainsi 
qu’une mise en evidence d’un effet d ’orientation optique. Nous avons observe 
une augmentation du signal de seconde harmonique aprds orientation optique. 
Toutefois, l’orientation optique peut s’accompagner aussi d ’une modification
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de transparence puisque les molecules s’orientent et modifient leur interaction 
avec la lumiere. On ne pouvait done savoir si cet effet etait du a une orien­
tation des molecules qui augmentait le signal de seconde harmonique genere 
dans la couche ou s’il correspondait a une augmentation du signal residuel 
par modification de son interaction avec les molecules du fait de l’orientation. 
Toutefois, comme un reseau d’indice explique par le modele a conjuguaison de 
phase a ete mis en evidence, on peut penser que l’orientation optique a ete 
realisee. II serait interessant de comparer les effets d ’orientation en configura­
tion parallele et en configuration perpendiculaire pour savoir laquelle des deux 
configurations est la plus efficace pour l’orientation optique.
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Annexe 1 : accord de phase
Cas du m elange de frequence
On considere un materiau non lineaire dans lequel se recouvre une onde 
a w i et une onde a w2. Les deux ondes sont melangees par un processus non 
lineaire et generent localement en chaque point du volume du materiau une 
onde a la frequence ws — wx + w2. En chaque point du volume, la phase a 
remission du melange est commandee a la fois par la phase des ondes a wx et 
w2. Le signal de melange de frequences observe a la sortie du materiau est de 
la forme :
I(w  1 +  W 2)  oc
ou k\ et k2 sont les vecteurs d ’ondes (a l’interieur du materiau) des fre­
quences melangees et kx+2 le vecteur d ’onde de la somme de frequences. Cette 
derniere equation signifie que la contribution au melange de frequences est in- 
t6gr6e sur le volume en tenant compte de la phase a l’emission et du dephasage 
a la propagation. Cette integrale d ’un terme de phase oscillant ne peut avoir 
une valeur non nulle sur un volume que si la dependance spatiale de la phase 
est nulle :
k\ +  k2 — &3=i+2 =  0. (A.1.2)
Ceci revient a assurer la conservation de l’impulsion p = hk des photons. 
Les directions de kx et k2 sont imposees par la refraction dans le materiau 
des vecteurs d’ondes externes. Pour une orientation bien choisie du cristal, la 
conservation de l’impulsion et de l’energie des photons peuvent etre verifiees 
simultanement. C’est la configuration d ’accord de phase. Le logiciel SNLO 
[30]possede une table de donnees qui donne la dependance spectrale des indices 
ordinaire et extraordinaire pour differents cristaux a l’aide de leurs jeux propres 
de coefficients de Sellmeier. Pour expliciter le calcul effectue par SNLO, on peut 
utiliser les indices qu’il genere pour le cristal de BBO : no(1310 n m ) = 1,650, 
n0(655 nm) = 1,666, ne(436,7 nm) = 1,661, ne(1310 nm)  =  1,616, ne(655 
nm) — 1,600.
| j  exp(z(fc! +  k2 -  k1+2).r) d3r |2 , (A.1.1)
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L’equation de l’ellipsoi'de des vitesses de phase est
<1.2 n 2  r ) 2  m 2n 2 (x ,y ,z )
ou x, y, correspondent aux cosinus directeurs du vecteur d ’onde dans la 
base constitute par les directions ordinaires, extraordinaires et l’axe propre du 
cristal et n ( x , y , z ) Tindice de phase vue par ce rneme vecteur d ’onde. L’axe 
extraordinaire joue un role particulier dans l’equation de l’ellipsoi'de des in­
dices, ce qui est verifie experimentalement puisque la rotation du cristal de 
BBO autour de cet axe pour une polarisation d’entree ordinaire pour les deux 
ondes melangees est sans effet sur l’accord de phase.
Pour une onde incidente de polarisation ordinaire, le vecteur d ’onde est 
selon la direction :
u — (x , y, z) =  (0, sin(r), cos(r)). (A.1.4)
Les directions des vecteurs d ’ondes refractes sont donnees par la construc­
tion de Huygens pour l’ellipsoi'de des vitesses de phase dans le plan d’onde 
ordinaire :
1 1sin($) =  —7-—;——r sin(ri) =  —. „ sintrA
n(0, sm(r), cos(r)) n2. sin2(rj) +  n2oi cos2 (r^)
(A.1.4)
ou 0 est l’angle d ’incidence par rapport a la direction de propagation, r*, 
noi, nei, Tangle de refraction et les indices ordinaire et extraordinaire de Tonde 
i.
Les vecteurs d’ondes refractes pour les deux ondes melangees sont :
— 27r
k\ — — n0(7Xi)(cos(ri)x +  sin(ri)z). (A.1.4)
Ai
27r
k2 = — n0(w2){cos(r2)x +  sin (r2)z). (A .I.5)
A2
La conservation de Tenergie et de Timpulsion sont verifiees si :
—* 2,7V
\ h  + k2 |= | k3 |=  —  ne(w3). (A.1.6)
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n e{w 3) =
^ 3
/ / n0(wi) n0{w2) , A 2 frioiwi) . n 0 (u;2)
V C°S ^ 2  cos(rv )  +  ( —Ai sin(rx) +
Aj A2
ou Ax — 1310 nm, X2 — 655 nm,  A3 =  ne3 -tA  AV-
n o l  n o2
La longueur d’onde du melange est effectivement determinee par la conser­
vation de l’energie des photons dans le materiau en tenant compte des lon­
gueurs d’onde vues dans le milieu.
Lorsqu’on trace \ki + k2\ — \k3\ en fonction de l’angle d’incidence, on trouve 
que l’angle d ’attaque 0 & 26° realise l’accord de phase pour le melange de 
frequences (Fig.6 6 , p. 6 6 ).
Cas de la generation de seconde harm onique
Dans le cas de la generation de seconde harmonique, la conservation de 
l’impulsion est realisee lorsque :
k(w) +  k(w) =  2k{w) — k{2w). (A.1 .8 )
La conservation de Pimpulsion a pour consequence que l’onde fondamentale 
et l’onde doublee ont des vecteurs d ’ondes paralleles et que la direction de 
propagation des photons est inchangee a la traversee du cristal pour le vecteur 
d ’onde. Le rayon (direction de propagation du vecteur de Poyting) est devie 
mais les vecteurs d’ondes sont inchangees. Les angles 9 et r  sont identiques 
dans le cas degenere. Dans le cas non degenere, il y a un degre de liberte 
supplementaire et Timpulsion a deux photons peut etre conserve avec refraction 
des vecteurs d ’ondes.
L’egalite des normes des impulsions echangees impose :
2n(w)w n(2w)2w (A.1.9)
n(w) = n(2w). (A .I.10)
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(A.1.7)
sin(r2) ,
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F ig . 3.4.2 -  Determination de l’angle d’accord de phase pour le melange de 
frequences par conservation de l’impulsion et de l’energie.
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La conservation de l’energie dans le materiau est alors automatique puisque
n(w) , n(w) 2n(w) n(2w) 1 iiN
La generation de seconde harmonique est un cas degenere dans lequel la 
conservation de l’impulsion implique la conservation de l’energie. U suffit done 
d ’egaliser les indices vues par les ondes fondamentales et doublees dans une 
direction commune pour conserver Pimpulsion.
Dans le cas d’une onde fondamentale 1 de polarisation ordinaire et dont le 
vecteur d ’onde est contenu dans le plan extraordinaire :
u =  (x , y, z) =  (0, sin(r), cos(r)). (A.1.12)
L’equation de l’ellipso'ide des indices est :
n2el sin(r)2 +  n20l cos(r)2 =  n2(x, y , z). (A.1.13)
L’onde de seconde harmonique 2 est extraordinaire et se propage dans la 
m6me direction que l’onde fondamentale par conservation de Pimpulsion dans 
le cas degenere. II lui correspond done l’ellipsoi'de des indices :
n22 sin(r)2 +  n22 cos(r)2 =  n2(x, y, z). (A .I.14)
Ces deux dernieres equations correspondent a deux ellipso'ides disctincts 
pour la fondamentale et la seconde harmonique. Les ellipso'ides se coupent 
pour une valeur de particuliere de l’angle de refraction r qui realise l’accord des 
indices. En utilisant les valeurs ne(1310 nm)  =  1,620, ne(655 nm)  =  1,586, 
no(1310 nm) — 1,650, n0(655 nm) — 1,666, on peut tracer sur une m6me 
courbe l’indice effectif vue par la seconde harmonique et la fondamentale en 
fonction de l’angle d ’incidence de refraction. L’intersection correspond a l’angle 
d ’accord de phase pour la seconde harmonique par accord des indices.
La distance angulaire trouvee entre la position du melange de frequences 
et la position de doublage est effectivement de 9°, comparativement a 8,6° 
grossierement estimee en multipliant l’angle interne trouvee par SNLO pax 
l’indice ordinaire de BBO.
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F ig . 3.4.3 -  Accord de phase pour la generation de seconde harmonique p 
accord des indices.
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Annexe 2 : interferometre de Mach-Zender
\ \A
£
ft
I
f
F ig . 3.4.4 -  Interferometre de Mach-Zender : les deux ondes incidentes fonda­
mentale et doublee arrivent par le cote hachure. L’une effectue un aller-retour 
selon la m6me direction apres reflexion sur le coin de cube et se dirige vers la 
sortie de Pinterferometre, tandis que l’autre emprunte un chemin en carre. Les 
deux longueurs sont equilibrees sur le plan.
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